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@ Vafwondung vpn VarbinA*«aan aus dor IQawa dar Ptnhi* 
locrahin* 4#r Naphthalocranin^ dar N5ckai*DrlhiolaA.|Com- 
pltx*. dar AmMumvaublntfongan won aromatuchan Amman, 
dor Mamtoforfcataff* odar d*f Aaulafiquadnjtaauiafarancf- 
fa, dia ihr Abaorptioftamaximum lm Baraieh van 700 bii 1200 
nm luMwn all MwkionjnaanHital fur ftfiaaiflkaita*. 
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Bcschrcibvng 

Die vorlicgcnrfe Erfindung betriffi die Vcrwendung von Verbtndungcn aus der Kiassc dcr metallfreien oder 
metalfhaltigen Phthatocyanine. der metallfreien oder metallhaltigcn Naphthalocyanine* der Nfckel-Dithi ten- 
* Komplexe, der Amintumvcrbindungcn von aromaiischen Aminen. der Methtnfarbstoffe oder dcr Azulenqua- 
draisaurcfarbstoff , die ihr Abs rpiionsrnaximum im Berekh von 700 bis 1200 nm aufwcKen, als Markierungs- 
miuct fGr FItissigkeiten. 

Es ist haufig erfordcrtich. Flfesigkeuen markiereti. um in der Fotge* L Bl bti ihrer Anwendung, mitteb 
gecigneter Methoden die so markierten Piissigkeiten wieder ru detekiiercrt. 
to OeispieUweise kann auf diese Weise Heizttl von DieielOl uDtertchieden werdeit 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es mm, gecignete Verbindungen, die tich als Markierangsmtuet 
eignen. bereitotstelleri. Die Markicmngimitiel sollten im nahen Infraroi etne ausreichend starke Absorption 
aufweiscn. so daO die Detektion mil Qblichen Photometern. die in diesem ftereieh empfindlkh sind, erfolgen 
karth. 

i) Dcmgcmifl wurdc gerunden. daO sieh die eingangs niher bczdchnctcn Verbmdungcn voneilhaft ah Markie- 
rungsmittel eignen. 

Metallhaltige Phthatocyanine Oder Naphthalocyamne wcisen in der Regd Lithium (zwetmal), Magnesium. 
Zink. Kupfer, Nickel, VO.TiO oder AID mh Zentralatom auf. 
Gecignete Phihalocyaninc gchorchen z. Rder Formei Im 

70 




in dcr 

Me 1 zweimal Wasserstoff. zwetmal Lithium. Magnesium, Zink, Kupfer. Nickel vO.TitX Aid oder SKOHb 
w mindestens 4 dcr Rcste R 1 bis R 1 * unabhlngig vonemandcr emen Rest der Formei W— X ! > worin W fttf cine 
chemisette Rrodung. SchwcfcL Iraino, Ci-U-Alkyfomfto Oder Phenyummo uttd X 1 far C|-Cro-Alkyl das 
gegebenenfalU durch 1 bis 4 Sauerstoffaiome in Etherfunktion uaterbrochea tst and durch Phenyl subsmuiert 
scin kann, oder gegebenenf alls substituiertes Phenyl steheju and 

gegebenenfalls die ubrigen Reste R 1 bis R 16 Wassernoff. Halogen, HydroqrsiiSfonyl oder Ci-Cf-Dialkylsulfa- 
46 moyl bedeutea 

Geeignete Phthalocyanine gchorchen weuerhin z. R. der Formei lb 




R 17 und ft ,B oder R li und R w oder R 1 ' und R* zusammen jeweils einen Rest der Formei X*-C2rU-X\ worm 
einer derbeiden Resle X* mid X 3 far Sauerstoff und der andere fUr (iron oder Q-CVAIkytiinino stehi. und 
R" und R 70 ©der R lf und R 10 oder R IT und R m unabhlngig voneinander jeweili Waiserstoff oder Halogen 

COOP ^WT'M/Vff 1866 08t SOSS Cr^T A8/S0/S0 



bcdeuien und 

Me 1 die obengenannte Bcdeuiung bcsiizt 
Gcetgnete Naphthaiocyanine gehorrhen B_dcf Forniel H 
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in der 

Y\ Y* Y J , Y*, Y 5 . Y* Y 7 und Y» unabhangig voneinander jcwdlf Wassersioff. Hydroxy, G— C»*A!kyl oder 
C, -Cjo-Alkoxy. *0bei die Alkytgruppcn jewcils durch I bis 4 SauerstofTaiomc in Etherfunktion umerbrochen 
sdnkfinncnundgeKebencnfailsdurchPhertyliubstiiuimsinA 

Y* Y 10 . Y H Und Y ft unabhangig voneinander jcwcfls Wasscntoff, Ci -Car Alkyl oder Ct -Cm- ALkoay. wobet 
die Alkylgruppen jeweib durch 1 bis 4 Saucmoflatome in Etherfunktion unterbrochen sein k6nnen. Halogen, so 
Hydroaysnlfonyl oder Ci - a-DblkylsulfamoyJ und 

Me 2 zweifYial WMseritoftzwrimat Lithium. MagnesiuilLrmfc Kupfer. Nickel VO.TIO, Aid oder den Rest 



*/ 

bedeuiciuwobei 

Y I? and Y |B unabhangig voneinander je«eHs fiir Hydroxy, Ci-CarAlkoxy. Ci-C OT -A1kyi C2-C20-Alkenyl 
G-C»-Alkeny!oxyoder einen Rett der Forme) 

«A 

y20 

I 

I 

stehen.*orm Y l9 die Bedeuiung von Ci -Car AlkyU C 2 -C»-Alkenjl oder Ci- C^Alkadienyl und Y s und Y» 
unibh&ngig voncinandcf jeweib die Bedeutung won Ci -CirAlky), Ca-C«-Alkenrl oder des obengenannten » 
Res»OY"beritzen. , . , , „ . 

Von besonderem Interesse sind dabei MiphihalocytniBe der Fonnel IL in der mmdestens oner der Resw Y' 
bis Y 8 von WasserstofT verschieden sind. 

Geeignete Nickel-DUbioten-Komplcxe gehorchen i. & def FoftBCl II! 

60 
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(III), 



in der 

*ooia owrive lees 08* so so "~c»t~ Ye/so/so" 



DE 42 24 301 Ai 



l 1 . L J , L* und L 4 unabhSngig voneinander jeveils Ci— OtrAJkytdas gcgebencnfall* durch I bis 4 Sauerstoffaio- 
me in Eiherfunkiion untcrbrochcn ist. Phenyl. Ci— C*rAIkylphtnyt Ci— Cw-Alktwyphtnyl* wobei di Alkyl- 
gmppen jeweili durch I bis * SauesiofTBiomc in Etherfunktion unterbrochen scin k&nnen, dcr L 1 und I? 
und/oder L J und L* jcwetls zusammen den R«t dcr F rmcl 



to 



,CH, 
-CH 3 



15 



bedeuien. 

Gcrigncte Aminiufnverbtndungen gehorchen «. B.d*r Fbrracl IV 



2J 



xrf= 



(IV) , 



in dcr 

Z 1 . Zl Z J und Z* unabhangig voncinandcr jewcih Ci -CarAlkrldas gcgcbcncnfalls durch 1 bis 4 Saucmoffaio- 
mc in Exherfunkuon unterbrochen ist, Ct -Czo Alkanoyl odereinen Rest der Forme! 



AO 



-O-f 

la V 

worin 2? fOr WasiemofT. Ci-CwAfryl. das gegebaienjalls dnrth 1 bis 4 Siucrttofftiome in Etherfunktion 
uiuerbrochen ist oder Q^Cau-Alkanoyl V tfr WasscrttofT oder Ci - C^Alkyt da* roebtncnfalls durch 1 bis 
4 Sauersioffaxome in Eiherfunktion unicrbrochcn ist. trod Z* fur WasjerstoaCi-Cio-AJkyl, das icgcbcntnfalls 
dux^b 1 bis 4 SaucrstofTaiome in EtherfUftkuon unterbrochcn istoder Halogen stchcn, und 
An & da$ Xquivalent cines Anions bcdeuten. 
Gedgnete Mclhinf arbnoffe gehorchen t Bl der Farad V 




(V), 



in dcr die Ring* A und B unabblngig voncinandcr jcwdb gefccbenenfaUl betttoaneuitm t'md und substituiert 

seinkftnnen. ^ , ^ j _ 

E 1 und E* unabhangig voneinander jc»cib Sauerstoff, Schwefel, Imino Oder einen Rest dcr Forxnel 

-GCCHjfe- odcr -CH-CH-. 

D cinen Rest dkr Forme! 



43 



'OMT* VT.'V'ff 



ZBftft Oft* ftOGJOL t*:*T Zft/SO/fiO 



:E 3 = Oder 



— CHp=CE3^ch= 




5 



worm E J fur Wasserstoff, Ci — Cc-AIkylChlor oder Brom und E* far Wasserstoff oderO— (V Alky] slehen. 
Q 1 and Q 2 unabhAngig voneinander jeweils Phenyl Cs— O-Cydoalkyl Q— Cn-Alkyl das durch 1 bis 3 Saucr- 
stoffatome in Eiherfunkiion umerbrochen seln kann uftd gegebenenfalls durch Hydroxy, Chlor, Brora. Carboxyl 
Ci-Ct-Alkoxycarbonyl Acryioyfoxy, Meihacrytoyfoxy, Hydroxysulfonyl Ci— Cr-Alkanoylamina Ci — CvAl- 
kylcarbamoyl Ci ~ C*- Alkykkrbamoyloxy Oder einen Rest dcr Formel worin G fur Stickstoff oder 

Phosphorund IC fflr Phenyl Cs-Cr-Cyctoalkyl o4erC $ ~CirAlkyl stchen,substituicn sind. 
An 0 das Aquivalem eines Anions und 
n l . 2 oder 3 bedeuten. 
Geeignete Azulenquadrats&urefarbstoffe gehorchen Z, & dtr Formal VI 



T 1 Wassentotf. Halogen. Amino, Hydroxy. C\ Ct2>A)koxy, Phenyl, substuuierte s ^Ph enyl Carbuxyl 
Ci— C|2-AIkoxycarbonyl Cyano oder einen Rot dcr Formel -NT'-CO-^T 6 . -CO-NT*'!* odci O-CO- 
NT*T ; . worm T* und T 7 unabh&ngig voneinander jtweUs fttr Wasserstoff. C|— CtrAIkyl C5— C 7 ~Cydoalkyl 
Phenvl Z2JB.6-TcirameihylpiperkIin-4-yI oder Cydohexylaminocarboftyi stehen, und 

T 2 . T\ T* und T* unabhlngig voneinander jeweib Wasserstoff oder Ct— Ciz-Alkyl das gegebenenfalls durch 40 
Halogen, Amino. Ci —Cn-Atkoxy, Phenyl substhuienes Phenyl Carboxyl C| — Cir Alkoxyearbonyl oder Cyano 
substiunert ist bedeuten. 

mil der Maflgabe, daQ wenn T* Wasserstoff bedeutet. an einern oder hetden AzuJenringen die Ringposiiionen der 
Substiiuenten ) — T 1 undT* intwhalb eines A2ulenruigsauch gegencinanderveiTuiischt sein k6nnea, 

Allc in den obengenannccn Formdn auftretenden Atkyk Allien- oder Alkcnylrcste kftnntn sowohl gerad- 4* 
keitig als auch verzwdgt scin, 

In Forme! la, IL III oder IV nod geeignete Cj -Czo-Alkylrtiie. die gegebenenfalls durch I bis 4 Smuersioffato- 
me in Elherfonktion unierbroehen sind. a. B, Methyl Ethyl Propyl bopropyl Butyl fsobuiyl sec-Butyl tert-Bu- 
cyl Ptntyl IsopentyL Ncopentyl tert-Pentyl Hexyl 2-MethyipctnyL Heptyl Ocxyl 2-Ethylhexyl Isooctyl Nonyl 
hononyl Dccyl fsodecyl UndecyL DodecyL TrWecyl 3£5jTetrainethytnonyl Isotridecyt (die obi gen Bezeich- 50 
nungen Isooctyl Isononyt Isodecyl und hotridecyl sind THvialbezetchnuiigen und stammen von den nach der 
Oxosynthesc erhaltenen Alkoholen — vgl dazu Ullmanns Encykloptdic der techniaehen Chemie. 4. Auflage. 
Band 7. Sciten 21 5 bis 217. sowie Band 11. Seiten 435 und 436), Tetradecyl Pentadecyl Hexadecyl Heptadecyl 
Octadecyl Nonadccyl Ecosyl 2-MethoxyethyL 2*Ethoxyethyl 2-Propoxyethyl 2-Isopropoxyethyt 2-Buloxyet- 
hyl 2- oder 3*Met hoxypFopyl 2- oder 3-Ethoxypn>pyl 2-oder ^Propoxypropyl 2- oder 3-Butoxypropyl 2- oder 53 
4- Melhoxybutyl 2- oder 4-Ethoxybutyl 2- oder 4-Ptopoxybutyl 2* oder 4-Butoiybutyl J£-Dfc>xaheptyl 3£-Dio- 
xaoctyL 4.8-Dioxanonyl 17-DSoxaoctyl 37-Dioxanonyl 4j-Dioxaoctyl 4j-Dioxanonyl 43-Dioxadecyl 
3.6J8-Trioxadecyl 3,63-THoxaundecyl 163.12-TctraoxatridecyI oder 3A9.U-Teiraoxat«radecyi 

In Formel I oder II tst geeignetes Ci -C20- Alkyl das durch Phenyl substitute?* is?, t ft. Benzyl oder l- oder 
2'PhcnylcthyL « 

In Formd M HI oder IV sind geeignete Ci -Oo-Alkoxyr*tte. tfic gcgebenentaiU durch 1 bis 4 Sauerstoffato- 
me in Etherfunktion unterbrocheft rind t B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy. Isopropoxy. Butoxy. Isobutoxy. Pency- 
toxy. Hcxyloxy. Heptyloxy. Pctyioxy, 2-Eihyihexykwy. Isooctytoxy, Nonyloxy, Isoftooyloxy, Dccyloxy. Is decy- 
loxy, Undrcytoxy, Dodecyloxy. Tridccyioxy. Isotridccyioxy, Tctradecytexy. Patadccyloxy, Hexadecyloxy, Hep- 
udecytoxy t Octadecyloxy. N nadeeyioxy, Beosytoxy, 2-Metboxyeiboxy ( 2-Ethoxyethoxy. 2-PfopOXyethoxy. « 
2-Isopropoxyethoxy. 2-Butoxyethoxy. 2- odef 3«Methoxypropoxy 9 2* oder 3-Ethozypropoxy. 2- oder 3- Propox- 
ypropoxy. 2-oder 3-Butoxypropoxy. 2- oder 4-Meiboxybatoxy, 2- oder 4-Ethoxyburoxy. 2- oder 4-Propoxybu- 
toxy, 2* oder 4-Butoxybutoxy. 3j6-Dioxaticptytoxy. 3j6*Dioxaoctybxy v 4JI*Diomnonyloxy % 3J*Dio?aoctyloxy» 




25 



JQ 



in der 

ICi-CiT-Alkylcn. 
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3J-Di'oxanonylo*y. 4.7- Dio*aoctyloxy, 4J-Dioxanonylo>cy. 43-Dioxadecyloxy. 3J>J^Trioxadccyk>xy. 3.6.9-Trio- 
xaundecytoxy. 3A9.1 2 Tetrfeoxatridccyloxy odcr 3J65.I 2-Tetraoxaletradecytoxy. 
In Formel M m geeigncte* C» — C*o- Atkoxy, das dutch Phenyl substituicrt in, B. Benzyl xy odcr 1 - oder 

2- Phenylethoxy> 

i In Formel la. Ill oder VI isi gceigneies subsiituienes Phenyl z. B. durch Ci— C*-Alkyl Ci— CVAlkoxy, 
Hydroxy oder Halogen subsniuiertc* PhcnyL In der Regel Unnen dabci 1 bis 3 Subsijiucnten iu fire ten. 
Halogen rn Forme! lb. H. IV odcr VI 1st *. a Fluor. CMor odcr Bronx 

Rcstc W in Formel la sowie X 2 oder X 3 in Formel lb sind z. B. Methylimino. Ethylimino. Propylimino. 
Isopropy limine oder Bulylimtno. 
m Resic R 1 bis R 1 * in Forme! la $o*'\t Y* bis Y l? in Formel II shut z. B. DimethylsuiramoyL Diethylsulfamoyl. 
DipropybuIfomoyL Dibutylsulfamoyloder N-Melhyl-N-ethylsuIfamoyL 

G-Cjo-Alkcnyl sowie C*— Cio-Alkandienyl in Formel II isi z. B, Vinyl Allyl Prop-l-en-l-yL Methallyl 
Ethallyl But-3-en- 1 -yl Pemenyl Pentadienyl HexidienyL 3J»DTmcthytacfaM^<Itrn»I-yL Undec-10-en-i-yl 
6.IO-Dimeihylundeca.53-dien-2 yL Octadec-9-en-l -yL Uctadeca-9.!2-dien-l.yL 37,tU5-Tcir4incihylhexadec- 
15 S-en-3*yloderEico5 9*en I yi. 

Cj-CwAlkenvloxy in Forme! II i$t z,& Allyloxy. Methallyloxy. But-3-cn-i-yloxy, Undec-lO-cn-1-yloxy. 
Octadec-9-en- 1 -y Koxy oder Eicos> 9-en - 1 -yloxy. 

Z* In Formel IV bedcutct z, B. FormyL Acetyl IVopionyi Buryryl tsohuiyryl. Pcnixnoyl Hexanoyl Heptanoyl. 
Octanoyl Oder 2 tthylhexonoyl 
20 Wenn die Kmgc A und/oder B in Formel V substituicrt sind. so kftnnen a!s Subsrituenten z_ B. Ci — Ct-Alkyt, 
Phenyt-O •- Qalkoxy. Phcnoxy, Halogen. Hydroxy. Amino, Ci^CVMono oder Dhtlkyhimino oder Cyano in 
Bcirachi komrncn. Die Rinrc sind dabci in dcr Regcl S bb 3-fach subsntuiert. 

Resie E*i E* f Q l und in Kormel V sind z. B. Methyl Ethyl Propyl Isopropyl Butyl lawbtiiyl. sec-Bmyl 
Pentyl, Isopentyh Neoptntyl tcrt-Pcmyl odcr HcxyL 
25 Resie Q 1 und sind wctterhin Z.R HcxyL 2-Methytpentyl Heptyl Octyt 2-Ethylhexyl hoociyl. Nonyl 
bononyl, Decyt. Isodccyl UndccyL Dodeeyl CyclopcfttyL CydohcxyL 2-Meihoxyeihyl 2-Ethoxyeihyl 2- oder 

3- Mcihoxypropyl 2 -oder 3-Etho*ypropyL 2-1 lydroxyeihyl2- ob>r3-Hydroxypropyl2«ChIortthyl 2-Bromethyl 
2* oder 3 Chlorpropyl 2-odcr 3-BrompropyL 2-Carboxyethyl 2* odcr 3-Garhoty propyl 2-MethDxycarbonyt et- 
hyl 2 Ethoxycarbonylethyl 2* 06tr 3-MethoxyearbonyIpropyl 2- oder 3- Fthoxycarbony (propyl 2-Acry!oyloxy* 

30 ethyl 2 oder 3-AcryloyloxypropyL 2-MtihacrytoyloxycthyL 2- oder 3-Methacry1oy)oxy propyl 2-Hydroxysulfo- 
ny-lethyl 2- odcr 3-HydroxysuIfonylpropyL 2-Acctylanrinoethyl 2- oder 3-Acetylamtnopropyl 2-Methylcaxba- 
moylethyL 2 EthylcerbomoylethyL 2- Oder 3-Mcthylcarbamoylpropyl 2-oder l-Elhylc*rb«moylpropyL 2-Me- 
thylcarbamoyloxyeihyl, 2-b'thylcarbamoyIoxyvthyl 2- oder 3~Mtthylcarbaa)oylo*ypT9pyl 2- oder 3^Eihylcarba- 
moyloxypropyl 2-fTrimcihyIamrnpniTim)ethyl 2-{Tricrbyhinimynium)ethyI. 2* odef 3n(TrimeThylammnninrn) 

?5 propyL 2- oder 3<Trieihylammonilim)propyL 2-(TriphenylphO!cphonUim)ethyl Oder 2- oder 3^Trtphenyjpno$- 
phonium)propyL 

An 9 in lormcl V leitet sich ^ 8. von Anion ft n organtseher oderanorgnnischcr Slarcn ab. Bcsonden bevorru^t 
sind dabet z. B. Methansulfonat, 4-MethyIbenzolsulfonat. Acetat, Trifluoroaceiat, Heptafluorobutyrat, CMoricl 
Bromid lodid, Perchlorat TctraJluoroborat, Nitrat. Hexafluorophospbai Oder Tetraphcnylborat 
40 Restc | in Formel VI sind Z.B. Methylea Ethylca 12- oder U-Ptopykn, 13-» 2J- oder 1,4-Butylen. 
Pcntamcihylen, Hexamethylen. Hepumeihylett Ocumcthylen. Monamcihylch. DecameibyleaUndecamcihylcn 
oder Dodecamethvlen, 

Reste T 2 . T 3 . "P und T 3 in Formel VI sind beispieJs^cbe Methyl Eihyl PropyL IsopropyL Bwtyl Isobutyt 
scc-Bmyl tcn-Buiyl Pentyl Isopeotyl NeopentyL tcrt-Pentyl 2-MethyIburyl Hcxyl 2-Methylpentyl HeptyL 
45 OciyL 2-EtKylhexyL Isooctyl MonyL Isononyl Decyl Undecyi Dodecyl Fluormerhyl Chlonnethyl OifIuorme« 
tbylTrifluormeihyl Trichlormethyl 2-Puorethyl 2 Chloretbyl 2-Bmniethyl l.l.KTrifkioreihyl Hepufhiorpro- 
pyL 4-ChIorbutyl 5-Fliiorpeniyl 6-ChtorhexyL Cytnomethyl 2-Cytnoeihyl 3-Cyanopropyl 2-Cyanobutyl 

4- Cyanobiityl. S-Cyanopeniyl. 6-Cyanohexyl 2-Aminoethyl 2-Aminopropyl ^Aminopropyl 2-Aminobuiyt 
4-Aminobutyl 5-Aminopemyl 6-Aminohe^2-Hydroxy«ihyl 2-Hydroxypropyl 3-Hydroxypropyl 2-Hydroxy- 

so butyl 4-Hydroxybutyl 5-Hydroxypentyl 6-Hydroxyhexyl 2-Meihoxyeihyt 2-Ethoxycthyl 2-Propoxyethyl 
2-Isopropoxyethyl 2-Butovyeihyl 2 Meihoxypropyl 2-Elhoxypropyl 3-Ethoxypropyl 4-Ethoxybutyl 4-Isopro* 
poxybutyl 5-Ethuxypentyl 6-Metboxyhexyl Benzyl l-Phenylethyl 2-PhenyIetbyl 4-Chlorbenzyl 4-Mcthoxy- 
benzyL 2- (4-Methyl(phetiyl)cihyl Carboxymethyl 2-Carboxyethyl 3-Ctrboxypropyl4-CarboxybutyL 5-Carbox- 
ypentyl 6-Carboxyhexyl Methoxyorbonylmethyl Etboxycarbonylmeihyl 2-Methoxycmrbonyletbyi 2-Ethox- 

55 ycarbonylcthyl 3-McthoxycarbonylpropyL 3-Etharycarbonylpropyl 4-MethoxyearbonyIbQtyl 4>£thoxycarbo. 
nylbutyl, S-Mcthoxycarbonylpenryl 5-Etboxycarbonyipcniyl o^Metborycarbonylhcicyl oder 6-Ethoxycarbonyl- 
hexyl 

T 1 in Formel list Meihoxycarbonyl Ethoxycarbonyl Propoxycarbonyl Isopropoxyctrbonyl Buioxycar- 
bonyl Isobuot xycarbonyl sec-Butoxycarboityl tert-Buioxycarbonyl Pentyloxycarbonyl Isopeatyloxycarbonyl 

60 Neopentyto»ycarbonyl ten Pentyloxycarbonyl Hexyloxycarbonyl Heptyloxyearbonyl Octyloxycarbonyl Iio- 
octyloxycarbonyl Nonyloxycarbonyl Isononyloxyoirtjonyl Dceyloxycarbonyl bodetyloxyearbonyl Undecy- 
loxycarbonyl r>>di;cyloiycarbonyL Mcthoxy. Ethoxy. Propoxy. topropoxy* Batoxy, Is buioxy. Pentyloxy, Hex- 
yloxy, Acetylamino. Carbamoyl Mono- oder Dimetbylcarbamoyl Mono- oder Dieibylcarbanioyl Monocycl 
exyicarbonyl. Phenylcarbam yl Dimexhylctrbamoyloxy oder Diethyl- carbamoyloxy. 

65 Bcvorzugi ist die erfindungsKemaBe Vcrwcndung von solcheo VerbtndunKen. die aw$ der Klasse def metall- 
freien oder metallhmltigen Naphthaloeyanine oder Nickel Dhhiolen Komplexe staenmen, urobei die Verbindun- 
gen aus der Klasse dcr metallfreien oder metalDlaltigen Naphthalocyanine besonders zu nennen tifid. 
Hervontuheben in die erfmdungsgem4Be Verwendungvon Naphihabcyaniheft der Formel l!a 




indcr 

Y 1 . Y ? . Y 3 , Y 4 . Y 5 , Y*. Y' und Y* unabhingig voneinander jeweHs Wassentoff. Hydroxy. Ci-a-Alkyl odcr 
Ct — C20- Alkoxy tmd 20 
Me z T^cimal WasscrsiofT. zwebnal Lithium. Magnesium, Ztnk, Kupfer. NickeL VO, AIQ oder den Rest 

1 

Si(-0— Si— O — Y l5 ) 2 
I 

30 

bedeuien. worin R 1 * for Ci — G j-Alkyl odcr C10— Car Alkadicnyl tmd Y 20 und Y 21 unabhlngig voneinander 
jeweils fQr Ci — G> Alkyl odcr Cj— C«-Atkenyl stehen. 

BcsOAden hervorzuheben ist die erfmdunf$gtml0e Verwendnng von Ntptabajoeyaninen der Formel lit, in 
der Y\ Y 2 . Y\ Y* Y* Y* Y* ond Y* unabhlngig vonemander jcwcib Hydroxy, Ci -Cjo-Alkoxy. insbesandere 
C| — Cid- Alkoxy bcdcuten. Die Alkoxyreste kftnnen dabei gleteh Oder verschieden sein j$ 

Besonders htrvorzuheben ist weiterhin die erfindungsgemlBe Vcrwcndufuj von Naphthalocyaninen der 
Forme] I la. in der Me 2 £wcimal Wassernoff bedeutct, 

Htrvorzuheben ist weiterhin die erfindungsgemlBe Verwendung von Nickd-Diihiolen-lCompIexen der For- 
mel III, in der L f , L 2 . L 3 und L* unabhlngig vonemander jeweiU Phenyl. Ci— Cw-Alkylphenyl. Ci— C^Alkox- 
yphcnyl odcr durch Hydroxy und C| —CarAlkyl subsriiuiertes Phenyl odcr L 1 Ut)d lr sowie L 3 und L 4 jewcila 40 
zusammen den Rest der Formel 




» 



CH 3 



bedeuteft . 

Besonders hcrvorauheben ist weiierhin die erfindungsgemlBe Verwendung von Nickel- Dithiolen- Komplexen 55 
der Formel 111, in der L 1 und L 4 jeweils Phenyl und L 2 tmd L* jewefli einen Rest der Formel 
♦-[CiHj-qCHsJil-CH* bedeuten. 

Die Phthalpcyanme der Formel U sind an sich bckannt und x. B. in DE-B-10 73 739 oder EP-A-155 780 
beschricben oder konncn nach an sich bekanntcn Methoden, wie sie bet der Herstellung von Phthalocyanmen 
odcr Naphthalocyaninen zur Anwendung kommen und wie sie bewpiehwroe in Pit Moser, AJ-. Thomas The 60 
ttMhalocyanmes", CRC Press. Boca Rota, Florida, 1963. oder ]. Am. Chem. Soc Band 106. Sehen 7404 bis 7410. 
198a. beschrteben sind. erhalten warden. Die Phthalocyanine der Formel lb sind ebenfaBs an sich bckannt und 
2. B. in EP-A-155 780 betthrieben Oder kftnnen gemlB den Methoden des obengenannten Standee der Technik 
(Moser. J. Am. Chem. Sot) erhalten werden. 

Die Naphthalocyanine der Formel |( sind ebenfalls an sich bekamtt und beispiefeweise in der EP-A-336 213. &s 
EP-A-358 0S0. GB-A-2 168 372 oder GB- A-2 200 650 beschrieben oder konnen gemifi den Methoden des oben* 
genanmen Standes der Technik (Moser. J. Am. Chem. SocJ erhalten werden. 

Die Nickel-Dithiolen-Kofnplexe der Formel III sind ebenfalls an sich bekanm und beispieisweise in der 
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EP-A-192 215 bcsehrieben. 

Die Aminturnvcrbindungen der f rmcl I V sind ebenfalk an «ch bekannt und z, B> in US- A- J 4fl4 4$7 bcschrie* 
ben oder k6nnen gemaB den dort genannten Methoden erhalten werden. 

Die Meihmfarbstoffe der Kormd V sind ebenfmlb in «eh befcanni und z. B. in d r EP-A-4&* 543 betchriebeti 

5 pdcr k6nnen gemaQ den dort genaftnten Methoden erhallen werden. 

Di* AzutenquadratsaurcfarbstofTe der Formel VI iind ebcnfalb an sich bekanw und z. B. in der EP'A-310 080 
oder US- A -4 990 £49 beschrieben Oder konnen gemaD den don genanntcn Methoden erhalten werden. 

Geeignete Losungsrntttel, die erfindtingsgemflfl mittels dcroben niher bezeichneleft Verbindungen markicrr 
warden k&nnen, sind insbesondere organische FlQssigkciten. bttspiebweise Alkoholc. wic MeihanoL Ethanol. 

10 Propanol, Isopropanol ButanoK IsobutanoL sec-ButanoL PemanoL Isopentanol Ncopemanol oder HcxanoL 
Glykole. wie 1.2-Erhylenglykol. U- oder U-PropylenglykoL 13- oder I.4-BurylenglykoL Di- oder Triethy- 
lenglykol oder Di- oder TripropytenglykoL Ether, wie Meihyl-ienbutylether, IJZ-EthyienglykoJrnono- oder 
•dimeihylether. 12-EthyIentlykoliriono- oder -dielhyleiher* 3-MethozypropanoL 3-lsbpropoaypropanol Tctra* 
hydrofumn oder Dion an. Ketone, wte Aceton. Methyleihylkttonoder Diacetonalkohol Ester, wie E*$igsaureme- 

15 thy tester. Rssigsaurccthylester. Essigsaurepropylesier oder Euigslurebutylestcr, aliphatische oder aromatische 
Kohtenwassersioffe wie Pentan, Hexan, Heptan. Octan, Isooctan. Petrolethcr. Toluol. Xylol. EthylbenzoLTetra- 
lin, Dekalin. Dimethylnaphthalin. Testbenzin. MineraloL wie Benzm. IQerosirt Dteselol oder Heiz&l, naiOrliche 
Ole. wie OLivcndi. Sojaol oder SonnenblumenoL oder natflrfiche oder symhetische Motoren-. Hydraulik- oder 
Getricbcole. z. B. Fahrzcugmotorcndl oder NIhmuchinen5l,oder BfeminasaigkeiierL 

zo Besonders vortcithafi verwendet man die obengenanmen Verbindungen rum Markiercn von Mincralolen. bei 
denen gtcrchzeiiig eine Kennzeichnung gefordert wird, Z-B.au* MCUfiriichen Grflnden. Um die Itosien der 
Kennzeichnung gcring zu halten, strebt man Oblicherwetse an, hlr die Farbung mogtichst ausgiebige Farbstoffe 
zu verwenden. Jedoch sind sclbst sogenannce Farbitarke Farhsroffe in hoher Verdunnung in Mineral6len rein 
visuell nicht mehr wahrnehmbar. 

25 Aiis diescm Grund 1st es von besonderein Vortcil, jokhc Mirkimtoffc cu verwenden. die ihr Absorptiomma 
aimum vom Bereich von 700 bis 1200 nm aufweisen da sie mil geeigncten Inttrumentcn leicht detektiert werden 
konnen. 

Zum Markicren der FtQssigkeiten, imbesondere aber von MineraloL werden die obengenaftnten Verbindun- 
gen im allgemetnen in Form von Losungen angewindt AU Losungsmittd eignen sich vorzugsweise aromaiische 
jo Kohlenwassersxoffe. wie Toluol oder XyloL Um eine ZU bobe Viskoritti der reiultierenden Losungen zu 
vermeiden, wihlt man !m allgemeinen eine Konzeniralion an IR-Sirahhmg absorbierender Verbindung von 2 bh 
50 Gew..qfc. bezogen auf die Losung. 

MiiteH der obengenanmen Verbindungen gelingt es sehr einfadl. markierte FlOssigkeiten nachzvweisen. 
selbst wenn die Markierungssubsianzen nur in einer Konzentralion von ungerihr 0»1 ppm voriiegen. 
is Die folgendcn Bcispicle sollen die ErfindtAtg niher trllutem. 

Beifpidt 



Es wurde soviel Farbstoff der Formel 

40 




in DleseBtrafisioff gelost daQ eine Ldsung mit einemGehalt an FarbM^wniooo ppm erhalten wurde. 

Dtese Ldsung wurde stufenwet$e writer verdQnnt und thre Abwrption hn nahen IR-Bereich tm Verglcich mit 
m> reinem Dieselkraftstoff miuels eines handeUQblichenSpektremetett{1 cm-KOvette) vermesscn. 
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r arcs tot tgenait +n 
Dieselkraf tstoff 
lPP*l 


M> orpci n 


Ab so rpt ionsma x lift urn 
(nml 


100 


» 3 




50 


^ nc 
3, 05 


P^tI jr v 


20 


2,81 


054,0 


10 


2,10 


B60,4 


1 


0,27 


860,0 



Ahnl«:h gGrmigc Ergebn&e werden erzielt. wtnn man Naphthalocyanine dcf obengenannten Formal (i 
R - n-OHi i odcr n-CuHtf) Oder die im folgenden attfgtfahrted Farhsioffe zum Markicrcn vervendci 

Fiftaoff2 

Hexad^aphtnyliKk^kup(ei^thAlAcy«nm FarbitoFF 3 



ATetntdecaphenyhhiO'kupferphthaJoeyanin 

Farb$toff4 

Tetradecadodecyllhio-kupfcrphthaJoqraoin 

FartatoffS 




(R-t-C.Hj) 



Ftrbnofffi 

Hexadeca (4-tert-butjplphenyI|hio)-kbprerphtlulAQraAia 

Fari»toff7 

NcSI-O-SKCHjJz-O-Cj^HjsIi 



I AAA ftOI> Ortftn )lr'*T 



10 



is 



20 



JO 



35 



40 



45 



SO 
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Ftrbsioff 8 
CH, 

I ^ 
NcSi (0-Si-0-CH 2 -CH )j 



C,jHj S 



Ftrb$ioff9 



CH, 

MeSKO-Si-O-CHj-CH l 2 
C«Hu 



FvbfiofflO 

CH, 

NcSif-O-li-0- (CHj) i-CB-CH-CHi-CH-CHj-CiHu] 

L | J. 

CH-CB 2 

Farbaiolfe U bis 15 
L* s s 



c.r s s l 4 



43 



«0 



65 



inaa no* oncn o*:*t m/cn/cn 
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Farb- 
stoff- 
Mr . 






L3 




11 


(Oh) 3 CI C(CKj) j 
OH 


C»Hs 


1 

A 

(CHj)jC T C(CH 3 J 3 
OH 




12 


C(CBs) 2 
1 

C 2 H $ 


C«Hs 


$ 1 

C(CHj) 2 
1 

C 2 H» 




13 




CtBs 


C«B S 


C(H S 


14 




Cells 


C l2 H 2 i 




IS 


La Hj 


| A.CH3 

L\ CHs 

CH 3 



F>rt*toffel5bisl8 



OT 2 



An' 



Farbstoff Nr. 


Z 


An© 


16 


C.H* 


HQ? 


17 


C 2 Rs 


NO? 


18 


c«a, 





10 
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Farbst fTe 19 bis 23 

CH 3 CHj 

H=CH — CH=CH— CH= 




IS 



25 



Farb- 
atoff 
Nr. 


Q l 


M 


Q 3 


w 




19 






CI 


CI 


is — 


20 


CHj 


CHj 


B 


B 




21 


0 

II 

CiH,0CNBC(CH 3 ) 3 


0 

1 

C2H*OCHHC(CH 3 ) , 


H 


B 


7s — 


22 


0 

0 

C z a 4 CSRCcB 13 


0 

1 

C 2 H«CSBC ( B l 3 


B 


B 


C10 4 e 


23 






B 


H 


Bet a in 



CM 3 CH 3 




FarbttofTK. 



CI 



**** ^y^*^ 



ca 3 CHj 




Patetittnsprtchc 

1. Venrendong von Vcrbindimgen nit der Kktoe der mettBreien odet mciadhalticen rTjUtftosnine^ler 

dwnsen von aromaHsehen Aminen. der Methinhrbstoffe Oder der AxulcnquidraMa^fixrbsioffe, die ihr 
A^tio^rimun. in, Berekh von 700 bi» >200 nm ewfweiien. ab Mirkicrnnpmiltel ^P^"^ 

2. Verwcndong von Vcrbindungcn <*eh Aiwprwh I. dsdurch jekenmddwet <UB ** bus der Klisie der 
meiallfreicn oder roet.llhahigen Naphthilocyiiiine oder der Nickd-Dirtuotei.lCoBiptoe awnmen. 
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